i 



® Int. CI. 2 : C 07 C 33-04 

© BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES JfflTWlr PATENTAMT 




© Auslegeschrift 24 21407 



Aktenzeichen: P 24 21 407.1-42 

Anmeldetag: 3. 5.74 

Offenlegungstag: — 
Bekanntmachungstag: 23. 10.75 



CO 

o 

ft 





Unionsprioritat: 
<§><§> ® 




© 


Bezeichnung: 


Verfahren zur Herstellung von Butindiol 


(2) 


Anmelder: 


BASF AG, 6700 Ludwigshafen 


® 


Erfinder: 


Reiss, Wolfgang, Dipl.-Chem. Dr., 6700 Ludwigshafen; 
Schnur, Rudolf, Dipl.-Ing., 6710 Frankenthal; 
Winderl, Siegfried, Dipl.-Chem. Dr., 6900 Heidelberg; 
Hoffmann. Herwig, Dipl.-Chem. Dr„ 6710 Frankenthal; 
Zehner, Peter. DtpL-Ing. Dr., 6700 Ludwigshafen 



(g) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht gezogene Druckschriften: 

Nichts ermittelt 



r 



5 

-4 



© 10.75 509 543/431 

ORIGINAL INSPECTED 



24 21 407 



PatentansprGche: 

1. Verfahren zur Herstellung von Butindiol durch 
Umsetzung von Acetylen mit einer waBrigen Form- 
aldehydlosung in Gegenwart eines Kupferacetylid 
enthaltenden Kataiysators, wobei der Katalysator 
in der Losung suspendiert oder im Reaktionsraum 
fest angeordnet ist, bei gewohnlichem oder erhoh- 
tem Druck, und wobei die Ausbildung einer zusam- 
menhangenden Gasphase im Reaktionsraum ver- 
mieden wird, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Umsetzung in der Flussigkeitsphase 
mit in der waBrigen Formaldehydldsung gelostem 
Acetylen, das in dieser Form in den Reaktionsraum 
eingefuhrt wird, in einem praktisch vollstandig mit 
der Reaktionslosung gefullten Reaktionsraum 
durchfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch t, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Partiaidruck des Acetyiens in der 
waBrigen Losung 0,1 bis 95% des Betriebsdrucks im 
Reaktionsraum betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Betriebsdruck zwischen 1,5 
und 25 bar liegt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Acetylen der waBrigen Losung 
mittels einer Strahlpumpe beigemischt wird. 



Die Erfindung hat ein Verfahren zur Herstellung von 
Butindiol durch Umsetzung von Acetylen mit einer 
waBrigen Formaldehydlosung in Gegenwart von Kup- 
feracetylid enthaltenden Katalysatoren, wobei der Ka- 
talysator in der Losung suspendiert oder im Reaktions- 
raum. fest angeordnet ist, bei gewohnlichem oder erhd- 
tem Druck, und wobei die Ausbildung einer zusammen- 
hangenden Gasphase im Reaktionsraum vermieden 
wird, zum Gegenstand. 

Dieses Verfahren Ieidet, obwohi lange bekannt 
(DT-PS 7 25 326), immer noch unter verschiedenen 
Nachteilen; der eine Nachteil ist die Gefahriichkeit gas- 
formigen Acetyiens, die bekanntlich dazu zwingt, kost- 
spieiige SicherheitsmaBnahmen zu ergreifen, z. B. die 
Apparatur fur das mehr als Zehnfache des Betriebs- 
drucks auszulegen (W. Reppe, Chemie und Technik 
der Acetyien-Druck-Reaktionen, Verlag Chemie 
GmbH, Weinheim, 1951, S.27 ff). Der andere Nachteil 
ist die Auswirkung der Warmetonung des Prozesses 
auf den Katalysator, sobald dieser nicht mehr von Flus- 
sigkeit bedeckt ist oder durch hinreichend groBe Flus- 
sigkeitsmengen bei niedrigen Temperaturen gehalten 
werden kann. 

Es wurden deshalb schon Wege angegeben, urn die 
Gasphase im Reaktionsraum fein zu zerteilen und eine 
gleichmaBige Benetzung des Kataiysators {der in die- 
sem Fall fest angeordnet ist) zu sichern; dies ist z. B. in 
der DT-OS 20 40 501 beschrieben. 

Hierbei wird die fest angeordnete Katalysatorschut- 
tung von den flussigen und gasformigen Reaktionskom- 
ponenten gleichzeitig mit betrachtlicher Geschwindig- 
keit durchstromt, wobei die Gasphase in einzelne Bla- 
sen zerteilt wird. Das Verfahren ist mit technischen 
Schwiengkeiten verbunden: Einerseits ist es bisher 
nicht gelungen, Katalysatoren zu entwickeln, die sich 
sowohl durch eine hohe Aktivitat als auch durch eine 



ausreichende mechanische Festigkeit auszeichnen. Bei 
den zur Zeit verwendeten Katalysatoren, z. B. Schwer- 
metalJacetylid-Tragerkatalysatoren auf der Grundlage 
von Silicagel, AJuminiumoxid, Kaolin, Bims oder ahnli- 
5 chen Stoffen, die nur eine geringe Festigkeit aufweisen, 
kann wegen der stark schwankenden hydrodynami- 
schen Beanspruchung der zweiphasigen Stromung ein 
Kontaktabrieb nicht vermieden werden. 
Andererseits kann bei dem genannten Verfahren 
io trotz gewisser Verbesserungen nach wie vor nicht ver- 
hindert werden, daB sich einzelne Gasblasen an der Ka- 
- taiysatoroberflache festsetzen oder sich sogar groBere 
zusammenhangende Gasraume bilden, wodurch an sol- 
chen Stellen wegen der verminderten Warmeableitung 
15 bei der exothermen Reaktion lokale Oberhitzungen 
auftreten. Dieser unerwunschte Effekt fiihrt zu einer 
Verminderung der Katalysatoraktivitat und zum Zu- 
sammenbacken groBerer Schuttungszonen. 

Der Abrieb und das Zusammenbacken der Katalysa- 
20 torkorner steigern rasch den Druckverlust der Schut- 
tung, so daB der Katalysator oft vor der eigentiichen 
inaktivierung aus mechanischen Griinden vorzeitig 
ausgewechselt werden muB. 

Ein Nachteil des vorstehenden Verfahrens besteht 
25 auch darin, daB wegen der Existenz groBerer zusam- 
menhangender Gasraume das Reaktorsystem nach wie 
vor explosionsfest, d h. fur den zwolffachen Betriebs- 
druck, ausgelegt sein muB. 

Der Nachteil der explosionsfesten und deshalb sehr 
30 teuren Apparate wird zwar bei dem z. B. in der DT-AS 
18 04 696 erwahnten FlieBbettverfahren vermieden; je- 
doch bewirken die auch hier auftretenden Gasblasen 
eine starke, fur die Reaktorausbeute schadliche fliissig- 
keitsseitige Ruckvermischung, und auch einen erhohten 
35 Katalysatorabrieb. Obrigens haben sich auch andere 
Verfahren, die von vornherein mit besonders feinteili- 
gem Katalysator (KorngroBenbereich kleiner als 
0,1 mm) arbeiten sollten, bisher wegen ernster techni- 
scher Schwierigkeiten nicht einfuhren konnen . 
40 Ein weiterer Vorschlag, der jedoch bisher in die Pra- 
xis keinen Eingang gefunden hat, besteht darin, die 
Ausbildung einer Gasphase im Reaktionsraum iiber- 
haupt zu vermeiden; dies gelang jedoch nur, wenn ein 
besseres Ldsungsmittei fur Acetylen als Wasser, nam- 
45 Hch z. B. Aceton oder Tetrahydrofuran, verwendet und 
ein auBerordentlich hoher Druck — 70 bis 140Atmo- 
spharen — angewendet wurde, wie in der US-PS 
27 1 2 560 beschrieben ist 

Ebenfalls ohne praktischen Wert ist der Vorschlag 
50 der DT-PS 9 27 687 geblieben, den Reaktionsraum, 
st^tt wie ublich von oben, d h. im Riesel verfahren, mit 
der Flussigkeit von unten zu beschicken und Acetylen 
ebenfalls yon unten in den Reaktionsraum einzupres- 
sen. Dabei tritt aber nicht, wie der genannten Patent- 
55 schrift scheinbar zu entnehmen ist, eine vollstandige 
Erfullung des Reaktionsraums mit Flussigkeit ein; viel- 
mehr wird der Betriebsdruck mittels Acetylen auf- 
rechterhalten und somit mussen auch zusammenhan- 
gende Gasraume innerhalb des Reaktionsraums ausge- 
60 biidet sein; jedenfalls werden die Nachteile der Anwen- 
dung von gasformigem Acetylen unter Druck auf diese 
Weise nicht vermieden. 

Es wurde nun gefunden, daB die Aufgabe, ein Verfah- 
ren der eingangs beschriebenen Art in Abwesenheit 
65 einer zusammenhangenden Gasphase durchzufiihren, 
auch dann befriedigend gelost werden kann, wenn das 
Losungsmittel Wasser bzw. waBrige Formaldehydlo- 
sung ist. 
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Die Erfindung ist nun dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Umsetzung in der Flussigkeitsphase mit in der 
waBrigen Formaldehydlosung geldstem Acetyien, das 
in dieser Form in den Reaktionsraum eingefuhrt wird, 
in einem praktisch vollstandig mit der Reaktionslosung 
gefullten Reaktionsraum durchfuhrt 

Um den Reaktionsraum vollstandig mit Fiussigkeit 
fullen zu konnen, ist es erforderlich, diesen am hdchsten 
Punkt mit Mitteln zur FIQssigkeitsentnahme zu verse- 
hen; zweckmaBig wird dieses in einer Weise, die noch 
eriautert wird, mit einer Druckhaltung verbunden. Es 
versteht sich, daB auch die Ausbildung von Hohlrau- 
men im Reaktionsraum, in denen sich Gase sammeln 
konnen, vermieden wird. 

Die umzusetzende Losung wird zweckmaBig unmit- 
telbar vor Eintritt in den Reaktionsraum mit Acetyien 
versetzt, wobei die Acetylenmenge z. B. das 0,1- bis 
lfache der jeweiligen Sattigungskonzentration betra- 
gen kann; als umzusetzende Losung ist in diesem Fall 
auch die zurGckgefuhrte Fiussigkeit zu verstehen, die 
noch Formaldehyd enthalt und an Acetyien verarmt ist. 
Die Mischung von Acetyien und waBriger Losung kann 
auch in einem geeigneten Vorraum des Reaktionsgefa- 
Bes, das frei von ICatalysator ist, geschehen. Eine 
zweckmaBige Anordnung wird spater besprochen. 

Bei dem Verfahren arbeitet man zweckmaBig bei er- 
hohtem Druck; da eine zusammenhangende gasformige 
Acetylenphase nicht vorhanden ist, genugt die ubliche 
einfache Sicherheitsauslegung. Es lassen sich daher ho- 
here Reaktionsgeschwindigkeiten erzielen und dem- 
nach die Vorteile des Verfahrens unter Druck voll nut- 
zen. An sich ist der Druck, da ja in Abwesenheit einer 
zusammenhangenden Gasphase gearbeitet wird und 
demnach keine Gefahrdung eintreten kann, der Hohe 
nach nicht begrenzt; jedoch genugt zur Erzielung einer 
ausreichenden Reaktionsgeschwindigkeit im allgemei- 
nen ein Druck zwischen 1,5 und 25 bar. Dabei ist davon 
auszugehen, daB in diesem Bereich die Reaktionsge- 
schwindigkeit bekanntlich etwa proportional mit der 
Wurzel der Acetylenkonzentration ansteigt. Die Acety- 
lenkonzentration in der zugefuhrten Fiussigkeit kann 
technisch mit befriedigender Geschwindigkeit so einge- 
steilt werden, daB der Partialdruck des Acetylens klei- 
ner als der Reaktionsdruck, insbesondere das 0,1- bis 
0,95fache des Reaktionsdrucks gehalten wird. Die 
Reaktionstemperatur ist die allgemein ubliche und be- 
tragt z. B. 60 bis 100°C_ 

AIs »zusammenhangende Gasphase« im Sinne der 
Erfindung werden Gasraume innerhalb des Reaktions- 
raums verstanden, die uber einzelne, diskrete Blasen 
oder Blaschen hinausgehen. 

Als Katalysatoren kommen die ublichen, fur die so- 
genannte Athinylierung nach Reppe geeigneten 
Kupferacety lid- Katalysatoren in BetrachL Diese sind 
z. B. in DT-PS 10 72 985 und 10 75 593, schweizerische 
PatentschriFt 2 20 204, britische Patentschrift 7 84 638, 
franzdsische Patentschrift 1144 265, DT-PS 7 25 326, 

7 26 714, 7 40 514 und 10 13 279, britische Patentschrift 

8 05 861 beschrieben. 

Es ist nun die Aufgabe des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens, die bei den derzeit ublichen Verfahren durch 
die zweiphasige Stromungsfuhrung auftretenden Nach- 
teile zu vermeiden, indem ein fest angeordnetes oder 
ein fluidisiertes FCatalysatorbett einphasig von der 
Reaktorflussigkeit durchstromt wird. Dies kann am ein- 
fachsten durch eine entsprechend groBe Flussigkeits- 
ruckfuhrung erreicht werden, in der die far die chemi- 
sche Umsetzung notwendige Acetylenmenge unter 
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Vermeidung von Gasblasen vollstandig absorbiert dem 
Reaktor zugefuhrt wird. Die Absorption des Acetylens 
kann dabei wahlweise in separaten Gas-/Flussigkeits- 
kontaktapparaten oder in einem katalysatorfreien 
5 Raum des Reaktors, der der Katalysatorzone vorge- 
schaltet ist, erfolgen. 

Im zuletzt genannten Fall sorgt man dafur, daB das 
Acetyien in Form feindisperser Blasenschwarme ange- 
boten wird. Solche Blasenschwarme konnen besonders 

io einfach mit Strahlpumpen erzeugt werden, in denen das 
Gas angesaugt, verdichtet und zum groBten Teil bereits 
gelOst wird. Der hierbei notwendige Leistungsaufwand 
ist gering, da wegen der gleichzeitigen Verdichtung und 
Absorption nur derjenige Gasanteil auf den hoheren 

15 Reaktordruck gepumpt werden muB, der nicht bereits 
in der Strahlpumpe gelost wurde. Mit dieser Methode 
wird also die Bildung zusammenhangender, zund- und 
zerfallsfahiger Gasraume vermieden, so daB es auch bei 
Arbeitsdrucken uber 1,4 bar — d. h. oberhalb des far 

20 Acetyienspontanzerfall geltenden Sicherheitslimits — 
nicht erforderlich ist, den Reaktor explosionsfest zu 
bauen. Dabei bringen Arbeitsdriicke uber 1,4 bar den 
Vorteil hoher Acetylenkonzentration in der flussigen 
Phase und damit hohe Raum-Zeit- Ausbeuten. 

25 Beim einphasig durchstromten Wirbelbett wird die- 
ser Effekt einer hohen mittleren Acetylenkonzentra- 
tion in der Fiussigkeit im Vergleich zum zweiphasig 
durchstromten Wirbelbett durch die gertnge Acetylen- 
ruckvermischung noch verstarkL Es hat sich namlich 

30 gezeigt, daB beim erfindungsgemaBen Verfahren die 
beim zweiphasig durchstromten Wirbelbett durch die 
Gasblasen erzeugten Makroturbulenzen nicht mehr 
auftreten und damit die Ruckvermischung und der Ka- 
talysatorabrieb wesentllch geringer wird. Es wird aber 

35 auch bei der Verwendung eines festen Katalysatorbetts 
durch die einphasige Stromungsfuhrung eine erheblich 
langere Kontaktstandzeit erzielt, da im Vergleich zur 
Zweiphasenstromung wesentlich kleinere Druckverlu- 
ste, d. h. geringere mechanische Beanspruchungen, auf- 

40 treten. AuBerdem werden durch die vollkommene Flus- 
sigkeitsfullung des gesamten Luckenvolumens in der 
Katalysatorschicht lokale Oberhitzungen an den Kata- 
lysatorkornern mit Sicherheit ausgeschlossen. 
Vorteilhaft kann man das Verfahren in der Vorrich- 

45 tung, die mit der nachstehend erlauterten Abbildung 
beschrieben wird, durchfuhren: 

Der mit einem wahlweise festen oder auch fluidisier- 
ten Katalysatorbett gefullte Reaktionsraum 1 beFindet 
sich im Reaktionsbehaker 2. Oberhalb und unterhalb 

50 des Reaktionsraums 1 beFindet sich je ein katalysator- 
freier Flussigkeitsraum 3 und 4. Der untere Raum 3, der 
im vorliegenden Beispiel teilweise die auch als Sattiger 
wirkende Strahlpumpe 5 aufnimmt, dient vor allem zum 
vollstandigen Auflosen eventuell noch vorhandener 

55 Acetylenblaschen und wird vom Katalysatorbett 1 
durch einen Tragrost oder -sieb 6 getrennt. Der Druck 
im Reaktionsraum 1 und den Raumen 3 und 4 ist im 
wesentlichen, d. h. abgesehen vom hydrostatischen 
Druckanteil. derselbe. Die der Strahlpumpe 5 zugefuhr- 

60 te Acetylenmenge ist regelbar und wird so bemessen, 
daB die beim Betriebsdruck und der Temperatur der 
zugefuhrten Fiussigkeit darin losliche Acetylenmenge 
nicht uberschritten wird Dies gelingt um so leichter, als 
sich die Charakteristik der Strahlpumpe 5 mit steigen- 

65 der Sattigung so verandert, daB die angesaugte Menge 
an Acetyien abnimmt. 

Aus dem Raum 4 wird katalysatorfreie Fiussigkeit 
zur Ruckfuhrung 7 entnommen, die nur noch wenig 
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Acetylen enthalt und die in der Strahlpumpe 5 das aus 
der Rohrleitung 8 angesaugte Frischgas aufnirnmt 

Der Abscheider 9 wird zum Ausgasen inerter Gase 
aus dem flussigen Austrag 10 bei einem gegenuber dem 
Reaktordruck derart abgestuften Druck (Druckhaltung 
9a) betrieben, daB durch das Abgas 11 nur sehr wenig 
Acetylen verlorengeht Dadurch kann die normalerwei- 
se erforderliche Abgaswasche zur Acetylenruckgewin- 
nung entfalien. 

Der Reaktor, der in der vorstehend bereits diskutier- 
ten Figur von unten nach oben durchstrdmt wird, kann 
ubrigens auch nach Vertauschung von 5 und 7, d. h. von 
oben her betrieben werden, da es durch entsprechende 
Want der Betriebsbedingungen mdglich ist, nicht nur 
die gesamte Acetylenmenge, sondern auch inerte Gas- 
anteile total zu absorbieren, so daB keine Blasen mehr 
auftreten. Dadurch konnen auch Katalysatorpartikefn 
eingesetzt werden, die leichter als die Reaktorflussig- 
keit sind, so daB fur das Schwermetallacetyiid neue 
Tragersubstanzen in Frage kommen. Diese Moglichkeit 
besteht sowohl fur das feste als auch fur das fluidisierte 
Katalysatorbett, wobet im Ietztgenannten Fall die Wir- 
belschicht sich von einem daruber angeordneten Trag- 
rost nach unten ausdehnt 

Der Vorteil der beschriebenen Erfindung, der unter 
anderem auf einer verhaltnismaBig langen Kontakt- 
standzeit beruht, wird nachstehend an Hand zweier 
Beispiele naher erlautert Die angegebenen Mengen 
beziehen sich, wo nicht anders vermerkt, auf das Ge- 
wicht. 

Be is pi e I 

In einer Apparatur mit einem zylindrischen Reak- 
tionsraum von 288 mm Durchmesser und einer Hone 
von 10 m, der mit einem fest angeordneten Kataiysator 
mit einem Volumen von 0,52 m 3 gefullt ist, wird eine 
waBrige Formaldehydiosung mit Acetylen umgesetzt. 
Der Kataiysator hat einen mittleren Korndurchmesser 
von etwa 3 mm und enthalt 12% Kupfer in Form von 
Kupferacetylid und 3% Wismut, berechnet als Wismut- 
oxid, auf Siliciumdioxid als TragermateriaL Der Be- 
triebsdruck betragt 5 bar; der Reaktor wird von der mit 
einem Acetylenpartialdruck von 3 bar beiadenen FIus- 
sigkeit von unten nach oben durchstrdmt; man erhalt 
bei einer Reaktionstemperatur von 90° C, pH — 5,8 und 
bei einem stundlichen ZuFauf an 30prozentigem Form- 
aldehyd von 80 kg einen Austrag mit einem Butindiol- 



gehalt von 25,3%. Die Ruckstands- und die Propargyl- 
alkoholkonzentrationen sind gegenuber dem nachste- 
henden Vergleichsversuch im wesentlichen unveran- 
dert Fur die Verdichtung und Absorption von 

5 6,2 Nm 3 /h Acetylen mussen durch die verwendete 
Strahlpumpe 43 m 3 /h Reaktorflussigkeit gepumpt wer- 
den, was einer Flussigkeitsbelastung von 66 m 3 /m 2 h 
entspricht. Der sich einstellende Druckverlust in der 
Schuttung ist kleiner als 0,1 bar. Bei der Entspannung 

10 des Austrags auf einen Absolutdruck von 3 bar erhalt 
man im Abgas eine Acetylenkonzentration von nur 
6,7% (d. h. 93,3% lnertgas), so daB eine weitere Aufar- 
beitung des Abgases im Gegensatz zum Vergleichsver- 
such bei technischer Auslegung nicht erforderlich ware. 

15 Kontaktaktivitat und Druckverlust blieben bei einer 
dreimonatigen Versuchsdauer unverandert. 

Vergleichsversuch 

20 Der im Beispie! beschriebene Reaktor wird nach 
dem in der DT-OS 20 40 501 beschriebenen Verfahren 
von oben nach unten gleichzeitig von Flussigkeit und 
Gas durchstrdmt 

Ber einem kontinuierlichen Zulauf von 80kg/h 

25 30prozentiger Formaldehydiosung wird bei einer Reak- 
tionstemperatur von 90° C, einem mittleren Reaktor- 
druck von 5 bar und einem durch Zugabe von Natron- 
lauge konstant gehaltenen pH-Wert von 5,8 im abgezo- 
genen Reaktionsgemisch ein Formaidehydgehalt von 

30 103% bei einem Butindiolgehalt von 24;5%, einem Pro- 
pargylalkoholgehalt von 0,4% und einem nicht destil- 
lierbaren Ruckstand von 03% erreicht. Es werden 
6,6Nm 3 /h Acetylen kontinuierlich in den Gaskreislauf 
eingefuhrt, wobei 6 Nm 3 /h bei der Reaktion verbraucht 

35 werden. Zum Ausschleusen inerter Gasanteile mussen 
rund 0,6 Nm 3 /h Acetylen abgezogen werden, die 11% 
Inertgase enthaken und in einer Abgaswasche zur 
Ruckgewinnung aufbereitet werden mussen. 
Zur gleichmaBigen Versorgung der Kataiysator- 

40 schuttung sind bei dieser Betriebsweise durch entspre- 
chende Ruckfuhrungen eine Flussigkeitsbelastung von 
60m 3 /m 2 h und eine Gasbelastung von ebenfalls 
60 m 3 /m 2 h einzustellen. Der Druckverlust in der Schut- 
tung betragt bei der Verwendung eines frischen Kata- 
lysators 0,5 bar, der nach einer Betriebsdauer von etwa 
zwei Monaten auf 3 bar ansteigt, so daB der Kataiysa- 
tor ausgewechselt werden muB. 
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